Ill 



@ BUNDESREPUBLIK ® Patentschrift 

DEOTSCHLAND ® QE 1 97 55 814 C 1 




© IntCI.^: 

C01B3/34 

H 01 M 8/06 
//C07C 31/04 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ 



197 55 814.3-41 
16. 12. 97 



Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 
@ Veroffentiichungstag 

der Patenterteilung: 18. 1 1. 99 



Innerhalb von 3 Monaten nach Verdffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



If) 

in 

0) 
lU 

Q 



@ Patentinhaber 


@ Erfinder: 


DBB Fuel Celt Engines GmbH, 73230 Kirchheim, DE 


Schiililer, Martin, Dipl.-Phys., 89077 Uinri, DE;zur 




Megede, Detlef, Drpl.-Chem. Dr., 89347 Bubesheim, 




DE 




(§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 




gezogene Druckschriften: 




EP 02 17 532 A1 




WO 9600 186 A1 




JP 63-129002 A. In: Patents Abtracts of Japan 




Vol.12 (1988) No.382 (C-535); 



u 

'St 

00 

lO 
Ifl 

0) 



(g) Verfahren zum Betrieb einer Aniage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs 

(§) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Be- 
trieb einer Aniage zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mit einem Reformierungsreaktor, 
wobei verfahrensgemafS bei warmgelaufener Aniage im 
Reformierungsreaktor der zu reformierende Kohlenwas- 
serstoff eine Wasserdampfreformierung erfahrt. 
Erfindungsgemaf^ wird beim Kaltstart der Aniage wenig- 
stens ein Tei) des Reformierungsreaktors als Mehrfunkti- 
ons-Reaktoreinheit in einer ersten Betriebsphase als kata- 
iytische Brennereinheit unter Zufuhr eines Brennstoffs 
und eines sauerstoffhaltigen Gases und in einer anschlie- 
(^enden zweiten Betriebsphase als Einheit zur partiellen 
Oxidation des Kohlenwasserstoffs sowie bevorzugt des 
weiteren anschlief^end bei warmgelaufender Aniage we- 
nigstens zeitweise als Reformereinheit zur Wasserdampf- 
reformierung des Kohlenwasserstoffs betrieben. Dies er- 
moglicht eine Bereitstellung von Wasserstoff bereitsnach 
sehr kurzer Aniagenbetriebsdauer. 
1 Verwendung z. B. in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen zur Gewinnung des fur die Brennstoffzellen 
bendtigten Wasserstoffs aus flussig mitgefuhrtem Metha- 
nol. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betrieb 
eincr Anlage zur Wasserdampfrefomiierung eines Kohlen- 
wasserstoffs nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 , insbe- 5 
sonderc auf ein Verfahren zum Betrieb einer mobilen An- 
lage zur Wasserdampfrefomiierung von Methanol in einem 
brennstoflfzellenbetriebenen Kraftfahrzeug zur BereiLstel- 
lung des fur die BrcnnstoffzcUcn bcnotigtcn Wasscrstoffs. 

BekanntermaBen verlauft die Wasserdampfreformie- lO 
rungsreaktion zur Reformierung von beispielsweise Metha- 
nol endotherm und erfolgt bei einer gegeniiber Raumtempe- 
ratur erhohten Reaktionstemperatur. Bei einem Kaltstart der 
Anlage kann daher milder Wasserdampfrefonnierungsreak- 
tion nichl sofort WasserstolT bcrcitgcstcUt wcrdcn, viclmchr is 
miissen zunachst die Anlagenteile auf eine entsprechende 
Betriebstcmperatur gebracht werden, Gerade im An wen- 
dungsfall von Kraftfahrzeugen besteht jedoch der Wunsch, 
nach Auslosen eines Startvorgangs des Fahrzeugs und damit 
auch der Reformierungsanlage moglichst unverzuglich An- 20 
triebslcistung durch die Brennsloffzcllcn zur Vcrfugung zu 
haben, was wiederum erfordert, daB die Reformierungsan- 
lage schnellstmdglich Wasserstoff bereitzustelien vermag. 
Es warden bcrcits untcrschicdiichc ^rgchcnsweiscn fur 
den Kaltstart derartiger Anlagen voigeschlagen. 25 

So ist es aus der Patentschrift US 4.820.594 bekannt, in 
einem Rcformierungsreaktorgehausc ncbcn dem eigentli- 
chen Reformierungsreaktorteil einen Verbrennungsteil vor- 
zusehen, dem beim Kaltstart der Anlage in einer ersten Be- 
Uiebsphase ein brcnnbarcs KohlcnwasscrstofT/Luft-Gc- 30 
misch zugefuhrt wird, das dort mit oflfener Ramme ver- 
brannt wird und dadurch den dariiberliegenden, reformie- 
rungsaktiven Reaktorteil aufheizt. Nach Erreichen einer ge- 
eigneten Temperatur wird dann die Reformierungsreaktion 
gestartet. 35 

Bei einer in der Patentschrift US 5. 11 0.559 bcschricbencn 
Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasser- 
stoffs ist das Reformierungsreaktorgehause ebenfalls in ei- 
nen Brennerteil und einen reformierungsaktiven Reaktorteil 
aufgeteilt, um beim Kaltstart den reformierungsaktiven Re- 40 
aktorteil durch den Brennerteil aufzuheizen. Im Brennerteil 
wird hierzu ein brennbares Geinisch entziindet, das aus dem 
Reformierungsreaktor stammt, wobei schon beim Kaltstart 
dem Reformierungsreaktor der zu reformierende, brennbare 
Kohlen wasserstoff zugefuhrt wird. Die heiBen Verbren- 45 
nungsabgase werden vom Reformierungsreaktor in einen 
nachgeschalteten COS hiflkon verier weitergeleitet, um die- 
sen damit aufzuheizen und dadurch die Anlage schneller auf 
Betriebstemperatur zu bringen. 

Aus der Patentschrift DB44 23 587 C2 ist es bekannt, SO 
dafi in einem mit geeignetem Katalysatormaterial, z. B. Cu/ 
ZnO-Material, beflillten Reformierungsreaktor je nach 
Steuerung der Zufiihrung der einzebien Reaktionspartner in 
den Reaktor und der dort herrschenden Temperatur Wasser- 
stoff wahlweise mittels partieller Oxidation, die exotherm 55 
verlauft, und/oder endothermer Wasserdampfreformierung 
von Methanol gewonnen werden kann. Bei geeigneter Pro- 
zeBfiihrung laufen die beiden Reaktionen parallel ab, wobei 
ein autothermer Reaktionsablauf einsteilbar ist. Aus den 
dort zitierten Patentschriften FR 1.417.757 und 60 
FR 1.417.758 ist es aufierdem bekannt, bei einem Kaltstart 
einer Anlage zur Wasserdampfrefomiierung von Methanol 
zunachst ein Gemisch aus Methanol und Oxidationsmittel in 
den Reformierungsreaktor einzuleiten, um dort einc entspre- 
chende Verbrennungsreaktion stattfinden zu lassen und da- 65 
mit den Reaktor aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des 
Oxidations mittels beendet und stattdessen das zu reformie- 
rende Methanol-ZWasserdampfgemisch zugeilihrt und die 
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Wasserdampfreformierungsreaktion gestartet. Der Wasser- 
stoff wird in den dortigen Anlagen mittels selektiver Was- 
serstoffabtrennung uber wasserstoffdurchlassige Membran- 
wandungen bereitgestellt, die in den Reaktor inlegriert sind. 

In der Offenlegungsschrift EP 0 217 532 Al ist ein Reak- 
tor zur partiellen Oxidation von Methanol beschrieben, der 
in einer stromaufwartigen Zone einen kupferhaltigen Kata- 
lysator und in einer stromabwartigen Zone einen Katalysa- 
tor aus der Platinclcmcntgruppc aufwcist. Bei einem Kalt- 
start gelangt das zugefiihrte Gemisch aus Methanol und ei- 
nem sauerstoffhaltigen Gas durch die stromaufwartige Zone 
hindurch in die stromabwartige Zone, wo eine spontane Me- 
thanoloxidation auflntt, die zu einer Hrh5hung der Ibmpera- 
tur bis zu einem Wert fiihrt, bei dem sich eine partielle Me- 
thanoloxidation in der su-omaufwarligcn Zone cnlwickclt, 
und zwar nach Art eines "Hot Spot". 

In der Offenlegungsschrift WO 96/00186 Al ist eine 
selbststartende Wasserstofterzeugungsanlage mit einem Re- 
aktor zur Methanolumsetzung beschrieben, der ebenfalls 
zum einen ein kupferhaltiges und zum anderen ein Metall 
der Platincleincntgruppe als Katalysatonnatcrial bcinhaltel. 
Im warmgelaufenen Betrieb erfolgt eine sich selbst auf- 
rechterhaltende partielle Methanoloxidationsreaktion, wo- 
bei durch den kupferhaltigen Katalysator cine Zundung ei- 
ner Oxidationsreaktion des Methanols schon bei Raumtem- 
peratur erreicht werden soli. AuBerdem kann im warmgelau- 
fenen Betrieb durch Wasscrzufuhr zusatzlich cine Mctha- 
nokeformierung erfolgen, Um den Kohlenstoffanteil im 
Produklgas kiein zu haJten, kann das Produktgas iiber einen 
sclcktivcn CO-Oxidationskatalysalor odcr einen (^O-Shift- 
katalysator hinweggeleitet werden. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-129002 (A) ist ein Re- 
aktor zur Methanolumsetzung offenbart, der in Stromungs- 
richtung aufeinanderfolgend eine Verbrennungskatalysator- 
zone auf Pd-Basis, eine Zn-Cr-Reformerkatalysatorzone 
und cine Cu-Zn-Rcfonncrkatalysator/onc aufweist und dem 
ein Methanol/Wasser-Gemisch sowie Luft zugefuhrt wird. 
Im Reformerkatalysatorbereich erfolgt eine Reformierungs- 
reaktion unter Zufuhr von Warme aus dem benachbarten 
Verbrennungskatalysatorbett. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
slellung eines Verfahrens der eingangs genannten Art zu- 
grunde, mit dem eine Anlage zur Wasserdampfreformierung 
eines Kohlenwasserstofts moglichst rasch auf ihre Betriebs- 
temperatur gebracht und dadurch entsprechend schnell Was- 
serstoff bereitgestellt werden kann. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 1 
Oder 2. Bei diesem Verfahren wird wenigstens ein Teil des 
Reformierungsreaktors als Mehrfiinktions^Reaktoreinheit 
eingesetzt, und zwar bei einem Kaltstart wahrend einer er- 
sten Betriebsphase in einer ersten Funktion als katalytische 
Brennereinheit und wahrend einer anschlieBenden zweiten 
Betriebsphase in einer zweiten Funktion als sogenannte 
POX-Einheit, d. h. einer Einheit zur partiellen Oxidation des 
zugeflihrten Kohlenwasserstoffs. 

Die durch die katalytische Verbrennung in der ersten Be- 
triebsphase in dieser Mehrfunktions-Reaktoreinheit er- 
zeugte Verbren nungswarme dient zur Aufheizung wenig- 
stens einer nachgeschalteten Anlageneinheit, z.B. einem 
anschlieBenden Teil des Reformierungsreaktors und/oder ei- 
nem anschlieBenden CO-Oxidator, und wird durch das helBe 
Verbrennungsabgas und/oder durch WSrmeleitung donhin 
transporticrt. Die anfanglichc Funktion als katalytische 
Brennereinheit sorgt fur eine rasche erste Aufheizung der 
Anlage. Die in der anschlieBenden zweiten Betriebsphase 
stattfindende partielle Oxidation des Kohlenwasserstoffs 
verlauft exotherm und erzeugt daher weitere Warme zur An- 
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lagenaufheizung. Gleichzeitig wird in dieser Betriebsphase 
bereits WasserstofF erzeugt und steht damit beispielsweise 
fur die Brennstoffeellen eines Kraflfahrzeugs zur Verfii- 
gung, bevor dann nach Erreichen einer entsprechenden Be- 
triebstemperalur der Anlage die endotherme Wasserdampf- 
reformierungsreaktion ablaufen kann und weiteren Wasser- 
stoff bereitstellt. Dabei kann gleichzeitig mil der Reformie- 
rungsreaktion oder abwechselnd mit dieser eine partielle 
Oxidationsrcaklion staitfindcn, urn z. B. cine autoihcmic 
ProzeBfuhrung zu realisieren, wenn hierfur Bedarf besteht. 

Beim Verfahren nach Anspruch 1 wird zudem das aus 
dem Reformierungsreaktor austretende Stoffgemisch durch 
einen nachgeschalteten CO-Oxidator hindurchgefuhrt, der 
somit schon in der ersten Betriebsphase durch das Verbren- 
nungsgas der kalalylischcn Verbrcnnung in der Mchrfunkti- 
ons-Reaktoreinheit aufgeheizl wird und in der zweiten Be- 
triebsphase schon im wesentlichen seine normale Funktion 
erfiillt. Letztere besteht darin, im durchgefiihrten StofiFge- 
niisch gegebenenfalls noch vorhandenes Kohlenmonoxid zu 
Kohlendioxid zu oxidieren. Zusatzlich wird der COOxida- 
tor in der erslcn Betriebsphase durch cincn cigcncn katalyti- 
schen VerbrennungsprozeB beheizt. Dazu wird in den CO- 
Oxidator zusatzlich ein BrennstofF und ein sauerstoffhalti- 
gcr Gasslroin cingeleilel. 

Beim Verfahren nach Anspruch 2 wird ein dem Reformie- 
rungsreaktor und/oder einem diesem voigeschalteten Ver- 
darnpfcr zugcordnctcr kalalytischer Brenner ab der zweiten 
BeOiebsphase wenigstens teilweise von dem im Reformie- 
rungsreaktor gebildeten, wasserstofifhaltigen Produktgas ge- 
spcist, wobei dieses optional zunachst durch zwischcnlic- 
gende Anlagenkomponenten, wie einen CO-Oxidator und 
den Anodenteil eines BrennstofFzellensystems, hindurchge- 
fiihrt wird. Soweit das laufend er/.eugte Produktgas nicht als 
Brennstoff ausreicht, kann dem katalytischen Brenner zwi- 
schengespeicherter Wasserstoff oder der auch zur Reformie- 
rung vcrwendcte Kohlcnwasserstoff als BrennstofF zugc- 
fiihrt werden« 

Durch die erfindungsgemaBe BeUiebsweise ist die bei- 
spielsweise mobil in einem brennstofFzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug eingebaute Anlage in der Lage, sehr schnell 
nach dem Starten WasserstolF zu liefem und sich rasch auf 
die fur die Wasserdampfrefonnierungsreaktion nolwendige 
Betriebstemperatur aufzuheizen. 

Bei einem nach Anspruch 3 weilergebildeten Verfahren 
dient der als Mehrfiinktions-Reaktorcinheit eingesetzte Teil 
des Reformierungsreaktors nach AbschluB einer Kaltstart- 
phase im anschlieBenden Normalbetrieb bei warmgelaufe- 
ner Anlage in einer dritten Funktion wenigstens zeitweise 
als Reformereinheit zur Wasserdampfreformierung des zu- 
gefUhrten KohlenwasserstofFs und/oder CO-Shifteinheit zur 
Umwandlung von unerwunschtem Kohlenmonoxid in Koh- 
lendioxid. 

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Verfahren 
wird bereits in der ersten Betriebsphase Wasser in die Mehr- 
funktions-Reaktoreinheit zudosiert, um tJberhitzungszonen 
bei der katalytischen Verbrennung zu vermeiden. Gleichzei- 
tig kann das zudosierte Wasser als Warmetrager fiingieren, 
um die bei der katalytischen Verbrennung entstehende Ver- 
brennungswSrme in nachgeschaltete Anlageneinheiten wei- 
terzutransportieren. 

Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten Verfahren 
wird bereits nach wenigen Sekunden von der ersten auf die 
zweite Betriebsphase ubergegangen, so daB dementspre- 
chcnd bereits nach wenigen Sekunden WasserstofF in merk- 
lichen Mengen durch die partielle Oxidationsreaktion gelie- 
fert werden kann. 

Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten Verfahren 
wird als BrennstofF fur die katalytische Verbrennung in der 



Mehrfunklions-Reaktoreinheit wMhrend der ersten Betriebs- 
phase der zu reformierende Kohlcnwasserstoff oder Wasser- 
stofF verwendet. Dies hat den Vorteil, daB der Brennstofif 
ohne weiteres zur Verfiigung steht, da der zu reformierende 
5 Kohlcnwasserstoff ohnehin in einem Speicher bevorratet ist 
und der WasserstofF z. B. wahrend eines vorangegangenen 
aktiven Betriebs der Anlage erzeugt wird und ein Teil davon 
fur diese spatere Verwendung zwischengespeichert werden 
kann. 

10 Bei einem nach Anspruch 7 weitergebildeten Verfahren 
dient ein eingangsseitiger Teil des Reformierungsreaktors 
als die Mehrfiinktions-Reaktoreinheit, wahrend der iibrige 
Refomiierungsreaktorteil wahrend der zweiten Betriebs- 
phase wenigstens bereichsweise als Nachreformierungs- 

15 und CO-Shiftkonvcrtcrslufc fungi crt. Dadurch werden die 
in der vorgeschalteten Mehrfiinktions-Reaktoreinheit even- 
tuell nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffanteile in diesem 
ausgangsseitigen Refomiierungsreaktorteil vollens umge- 
setzt und gleichzeitig das wahrend der Umsetzung in diesem 

20 Reaktorteil und in der vorgeschalteten Mehrfunktions-Reak- 
torcinheit cntstandcne Kohlenmonoxid durch die sogc- 
nannte CO-Shiftieaktion mit Wasser zu Kohlendioxid um- 
gesetzt. Ein zu hoher CO-Anteil im Produktgas des Refor- 
mierungsreaktors ist bei Anwendungcn in Vcrbindung mil 

25 BrennstofFzellen unerwunscht, da das Kohlenmonoxid in 
den BrennstofFzellen als Katalysatorgift wirkt. 

Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren 
wird wahrend der zweiten Betriebsphase Wasser in einem 
hoheren MaB zudosiert als im anschlieBenden Normalbe- 

30 trieb bei wanngelaufcncr Anlage. Dies verbcsscrt den War- 
metransport und verringert gegenuber dem Normalbetrieb 
den CO-Anteil im ProzeBgas. 

Vorteilhafte Ausfuhrungsfonnen der Brfindung werden 
nachfolgend unter Bezugnahme auf die Zeichnung beschrie- 

35 ben. 

Die cinzige Figur zeigl ein Blockdiagrainin einer erfin- 
dungsgemafl belreibbarcn Anlage zur Wasserdampfrefor- 
mierung von Methanol zwecks Wasserstoffgewinnung fur 
ein Brennstoffzellensystem. 

40 Die in Fig. 1 blockdiagrammatisch gezeigte Anlage zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol eignet sich fur den 
mobilen Hinsatz in einem brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug zur Bereitstellung des fiir die BrennstofFzel- 
len benotigten Wasserstoffs aus flussig mitgefuhrtem Me- 

45 thanol. Die Anlage beinhaltet, soweit hier primar von Inter- 
esse, einen Reformierungsreaktor 1, einen diesem nachge- 
schalteten CO-Oxidator 2, dessen AuslaB 3 uber eine Was- 
serstofFspeiseleitung 4 mit dem Binlafi 5 des Anodenteils 6 
eines Brennstoffzellensystems verbunden ist, sowie einen 

50 katalytischen Brenner 7, der tiber eine wMrmeleitende 
Trennwand 8 in Warmekontakt mit dem Reaktor 1 steht. Der 
Reformierungsreaktor 1 ist mit einem EinlaB 9 an eine Re- 
aktorzufuhrleitung 10 angeschlossen, wahrend der CO-Oxi- 
dator 2 mit seinem EinlaB 11 an den ReaktorauslaB 12 ange- 

55 schlossen ist. In die zugehorige Verbindungsleitung 13 miin- 
det eine erste Zwischeneinspeiseleitung 14. Der katalytische 
Brenner 7 ist eingangsseitig an eine Brennstoffzufiihrleitung 
15 angeschlossen, die von einem AuslaB 16 des BrennstofF- 
zellen-Anodenteils 6 abfUhrt. Optional ist eine Bypass-Lei- 

60 tung 17 vorgesehen, Ober die bei Bedarf der den COOxida- 
tor 2 verlassende Gasstrom unter Umgehung des Brenn- 
stoffzellen- Anodenteils 6 direkt in die Brennstoffzufuhrlei- 
tung 15 eingespeist werden kann. Uber eine zweite Zwi- 
scheneinspeiseleitung 18 kann zusatzlich, soweit erforder- 

65 lich. Methanol und ein sauerstofFhaltiges Gas in die Brenn- 
stoffzufuhrleitung 15 eingespeist werden. Das Verbren- 
nungsabgas des katalytischen Brenners 7 wird uber eine Ab- 
gasleitung 19 abgefuhrt 
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Der Reformierungsreaktor 1 ist in eine eingangsseitige 
Mehrfiinktions-Reaktoreinheit la und den tibrigen, aus- 
gangsseitigen Reaktorteil lb aufgeteilt. Beide Reaktorteile 
la, lb beinhalten ein geeignetes Katalysatormaterial, z. B. 
ein Cu/ZnOMaterial. Die eingangsseitige Mehrfunktions- 5 
Reaktoreinheit la kann je nach Eduktzusanunensetzung, 
d. h. je nach Zusammensetzung des iiber den EinlaB 9 einge- 
leiteten StofTgemischs, als katalytische Brennereinheit, als 
parliclle Oxidatorcinhcit, d. h. als sogcnanntc POX-Einhcit, 
Oder als reine Reformereinheit arbeiten. In ihren Funktions- lO 
weisen als katalytische Brennereinheit und als POX«Einheit 
ist die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la kaltstart^ig, da in 
diesen Betriebsarten exotherme katalytische Reaktionen ab- 
laufen. Dartiber hinaus ist der reaktoiexteme, mit dem Re- 
aktor 1 uber die gasdichle Ibnnwand 8 in Warmckontakt is 
stehende katalytische Brenner 7 kaltstartfahig. Bei Bedarf 
kann auch der CO-Oxidator 2 kaltstartfahig ausgelegt sein. 

Die solchermaBen aufgebaute Anlage ist durch Wahl ei- 
nes geeignelen Betriebsverfahrens bei einem Kaltstart in der 
Lage, bereits nach einer sehr kurzen Zeitdauer Wasserstoff 20 
zu licfem, so daB das Brennstofr/ellcnsystem enlsprechend 
rasch Antriebsleistung bereitzustellen vermag, ohne dafi 
hierzu entspiechend hohe Wasserstof&nengen aus vorange- 
gangencn Bcliicbszyklen zwischcngcspeichert wciden iiiiis- 
sen. Hierzu ist vorzugsweise folgendes Betriebsverfahren 25 
vorgesehen. 

Nach Ausloscn eines Starts der Anlage, z. B. durch Aus- 
losen eines Fahrzeugstarts, wird zunachst eine erste Be- 
triebsphase aktiviert, die nur wenige Sekunden andauen. In 
dicscr erstcn Bctriebsphasc wird die Mehrfunkdons-Reakto- 30 
reinheit la als katalytische Brennereinheit betrieben, wozu 
ihr flussiges Methanol oder, falls vorhanden, zwischenge- 
speicherter Wasserstoff als Brennstoff und zudern ein sauer- 
stoffhaltiges Gas, z. B. Luft, zugefuhrt wird. Der Sauerstoff- 
anteil wird dabei ausrcichend hoch gewahlt, so daB in der 35 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la die gewunschtc vollstan- 
dige katalytische Verbrennung des Methanols bzw. Wasser* 
stoffs ablSuft. Bei Bedarf kann zur Aktivierung der Verbren- 
nungsreaktion eine kurzzeitige elektrische Vorheizung vor- 
gesehen sein. Die durch die katalytische Verbrennung ent- 40 
stehende WSrme heizt die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la 
rasch auf. Ebenso rasch heizt sich der iibrige Reaktorteil lb 
iiber Warmeleitung und das heiBe, hindurchgeleitete Ver- 
brennungsabgas der katalytischen Verbrennung im ein- 
gangsseitigen Reaktorteil la auf. Zusatzlich wird der ge- 45 
samte Reaktor 1 durch gleichzeitige Aktivierung des reak- 
torextemen katalytischen Brenners 7 uber die warmelei- 
tende lYennwand 8 aufgeheizt. Zur Aktivierung des Bren- 
ners 7 wird ebenfalls flussiges Methanol und/oder Wasser- 
stoff sowie ein sauerstoffhaltiges Gas in geeignetem Anteil 50 
uber die zweite Zwischeneinspeiseleitung 18 in die Bienn- 
stoffzufuhrleitung 15 fur den Brenner 7 eingespeist. 

Der CO-Oxidator 2 wird zum einen durch das hindurch- 
tretende, heiBe Verbrennungsgas der katalytischen Verbren- 
nung in der Mehrfunktions-Reaktoreinheit la passiv erhitzt. 55 
Zusatzlich ist vorzugsweise eine aktive Beheizung dessel- 
ben dadurch vorgesehen, daB auch in ihm ein katalytischer 
VerbrennungsprozeB durchgefuhrt wird. Das iiblicherweise 
in einem solchen CO-Oxidator zur Erftillung von dessen 
CO-Oxidationsfunktion im normalen Refonmierungsbetrieb 60 
der Anlage enthaitene Katalysatormaterial eignet sich auch 
fUr die Katalysierung eines solchen flammenlosen Verbren- 
nungsprozesses. Dazu urird aber die erste Zwischeneinspei- 
seleitung 14 wiederum flussiges Methanol und/oder Wasser- 
stoff sowie ein ausreichender Anteil eines sauerstoffhaltigen 65 
Gases in den CO-Oxidator 2 eingespeist, wo dieses Gemisch 
katalytisch verbrannt wird. Bei Bedarf kann auch im CO- 
Oxidator 2 und/oder im leaktoiextemen katalytischen Bren- 



ner 7 eine kurzzeitige elektrische Vorheizung zum Starten 
des katalytischen Verbrennungsprozesses vorgesehen sein. 
Falls die in dieser ersten Betriebsphase entstehenden Ver- 
brcnnungsgase aus dem Reaktor 1 und dem CO-Oxidalor 2 
keine nachleilige Auswirkung auf das Startverhalten des 
Brennstof!zellensystems in der anschlieBenden Betriebs- 
phase haben, werden sie in den Anodenteil 6 desselben ein- 
gespeist und erhohen dort die Temperatur. Ansonsten kon- 
nen sic iiber die dazu vorgcschcnc Bypass-Lcitung 17 am 
Brennstoffzellensystem vorbeigeleitet werden. 

Sobald die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la nach den 
wenigen Sekunden der ersten Betriebsphase eine ausrci- 
chend erhohte Ibmperatur aufweist, wird zu einer anschlie- 
Benden zweiten Betriebsphase ubergegangen, in der dieser 
Reaktorteil la als POX-Einhcit betricbcn wird. Durch die 
dann staltfindende, exotherm verlaufende partielle Oxida- 
tion ist keine weitere Warmezufuhrung von auBen mehr not- 
wendig. Gleichzeitig wird ab diesem Zeitpunkt durch die 
partielle Oxidation bereits Wasserstoff erzeugt. Um die ge- 
eigneten Bedingungen zur Durchfiihrung der partiellen Oxi- 
dalionsrcaktion einzustcllen, wird das Stoffinengcnverhalt- 
nis von sauerstofilialtigem Gas zu Methanol fur das in die 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la eingeleitete Stoffgemisch 
gcgcnubcr der ersten Betriebsphase vcrringert. Das Sloff- 
mengenverhaltnis Wasser zu Methanol ist verglichen mit 
dem anschlieBenden Normalbetrieb bei warmgelaufener 
Anlage vorzugsweise erhoht, uni dadurch den Wannctrans- 
port zu begunstigen und den CO-Anteil im Reformatgas ge- 
ring zu halten. Der Gesamteduktstrom wird so nachgeregelt, 
daB der Mcthanoluiiisalz durch die partielle Mclhanoloxida- 
tion stets groB genug ist. Ein zu geringer Methanolumsatz 
wiirde die Funktion der BrennsiofTzelle sloren oder konnte 
von detn nachgeschalLelen katalytischen Brenner 7 nichtbe- 
waltigt werden, was zu unerwunschten Methanolemissionen 
fuhren wurde. Die entnehmbare Leistung der Anlage ist da- 
her in dieser BeUricbsphase begrcnzt, es sleht jcdoch immer- 
hin bereits wenige Sekunden nach Anlagenstart eine ge- 
wisse Leistung durch die Anlage zur VerfUgung. 

Der ausgangsseitige Reaktorteil lb wird w^rend der 
zweiten Betriebsphase als Nachreformierungs- und CO- 
Shiftkonverterstufe verwendet, jedenfalls bereichsweise in 
denjenigen Zonen, die hierfiir schon heiB genug sind. Durch 
die Shiftkonverterfunktion wird Kohlenmonoxid, das in ei- 
nem gewissen Anteil bei der partiellen Methanoloxidation 
und der Wasserdampfreformierungsreaktion von Methanol 
entsteht, mit Wasser iiber das Wassergas-Gleichgewicht in 
Kohlendioxid umgewandelt. Der CO-Oxidator 2 arbeitet in 
der zweiten Betriebsphase schon annShemd normal, wobei 
beim Obergang von der ersten zur zweiten Betriebsphase die 
katalytische Verbrennung im CO-Oxidator 2 beendet und 
stattdessen die CO-Oxidationsreaktion begonnen wird, in- 
dem die Zufuhr von Methanol und/oder Wasserstoff uber die 
erste Zwischeneinspeiseleitung 14 gestoppt und stattdessen 
nur noch ein sauerstofThaltiger Gasstrom, z. B. Luft, einge- 
leitet wird. Da somit der CO-Oxidator 2 in der Lage ist, ge- 
gebenenfalls noch im Produktgasstrom des Reformierungs- 
reaktors 1 enthaltenes Kohlenmonoxid bis auf unschadliche 
Anteile zu oxidieren, kann spatestens in dieser zweiten Be- 
triebsphase das Produktgas, d. h. das Reformatgas, in den 
Anodenteil 6 des Brennstoffzellensystems eingeleitet wer- 
den. Der katalytische Brenner 7 wird mit Wasserstoff, den 
den Anodenteil ungenutzt verlSBt, weiterfoetrieben, um den 
Reformierungsreaktor 1, soweit erforderlich, auf Ibmpera- 
tur zu halten. Dabei kann der katalytische Brenner 7 in nicht 
gezeigter Weise zusatzlich zur Beheizung eines Verdamp- 
fers dienen, der dem Reformierungsreaktor 1 vorgeschaltet 
ist. Falls erforderlich, wird dem katalytischen Brenner 7 ne- 
ben dem vom Brennstoffzellen-Anodenteil 6 kommenden 
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Wassersioff weiterhin noch Brennstoff in Form von Metha- 
nol Oder WasserstofF Ober die zweite Zwischeneinspeiselei- 
tung 18 zugefiihrt. 

Die Anlage wird in dieser zweiten Betriebsphase betrie- 
ben, bis alle Anlagenkomponenten auf ihrer Betriebstempe- 5 
ralur sind. Dann wird die warmgelaufene Anlage auf Nor- 
malbetrieb umgestellt, in welchem die Wasserdampfrefor- 
mierungsreaktion ablauft. Dazu wird dem Reformierungsre- 
aktor 1 das zu rcformicrcndc Mcthanol-ZWasscrdampfgc- 
misch zugefiihrt, das vom vorgeschaltelen Verdampfer aus 10 
dem flussig bevorrateten Methanol und Wasser bereitet 
wird. Die eingangsseitige Mehrfunktions-Reaktoreinheit la 
arbeitet dann als Reformereinheit, solange dies die 'ibmpe- 
raturverhaltnisse zulassen. Auch der Ubrige Reaktorteil lb 
fungicrt nun als Rcfonncrslufc. Iin crzcugtcn Rcfonnalgas is 
enthaltenes Kohlenmonoxid wird im nachgeschalteten CO 
Oxidator in ausreichendem MaB oxidiert, so daB nun ein im 
wesendichen aus Wasserstofif bestehender, weitestgehend 
CO-freier Gasstrom in ausreichender Menge dem Brenn- 
stoffzelen-Anodenteil 6 zugefiihrt werden kann, um durch 20 
das Brennstoffzellcnsystcin die bcnoligte Antricbslcislung 
des Fahrzeugs erzeugen zu konnen. 

Wenn die verfiigbare Warmeleistung, speziell bei dyna- 
niischen Bctricbsfallcn, nicht groB gcnug ist, kann die 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la zeitweise im POX-Be- 2S 
trieb gefahren werden » um durch die entsprechende partielle 
Mcthanoloxidalionsrcaktion Waniie bercitzustellcn. Je nach 
Bedarf kann daher die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la im 
Normaibetrieb als POX-Einheit exotherm oder als Refor- 
mcrcinhcil endothcnn gefahren wcrdcn. Dcr jcwciHgc Be- 30 
triebsmodus laBt sich anhand des Anteils an zugefiihrtem 
sauerstoffhaltigem Gas einstellen. Mehr Sauerstoff begun- 
stigt die partielle Oxidation, weniger SauerslofT die Refor- 
mierungsreaktion. Insbesondere ist bei Bedarf auch eine au- 
totherme ProzeBfiihrung realisierbar, indem das Mafi an par- 35 
tieller Oxidation gerade so groB eingestellt wird, daB die da- 
durch erzeugte Warme den ubrigen Warmebedarf der An- 
lage deckt. Der katalydsche Brenner 7 braucht daher nicht 
allein die erforderliche Warme zu erzeugen. Tnbesondere 
braucht im Normaibetrieb im allgeraeinen kein Methanol 40 
Oder Wasserstoff mehr iiber die zweite Zwischeneinspeise- 
lettung 18 zugePuhrt werden. 

Patentanspruche 

4S 

1, Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines KohlenwasserstofTs mit ei- 
nem Reformierungsreaktor (1), bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage im Reformierungs- 
reaktor der zu reformierende Kohlenwasserstoff 50 
eine Wasserdampfreformierung erfahrt und 

- beim Kaltstart der Anlage wenigstens ein Teil 
(la) des Reformierungsreaktors (1) als Mehrfunk- 
tions-Reaktoreinheit in einer ersten Betriebsphase 
als katalytische Brennereinheit unter Zufuhr eines 55 
Brennstoff s und eines sauerstoffhaldgen Gases 
und in einer anschlieBenden zweiten Betriebs- 
phase als POX-Einheit zur partiellen Oxidation 
des Kohlenwasserstoffs betrieben wird, dadurch 
gekennzeichnet, dafi 60 

- das aus dem Reformierungsreaktor (1) austre- 
tende Produktgas einem CO-Oxidator (2) zuge- 
fiihrt wird, dem in der ersten Betriebsphase zu- 
satzlich ein Gcmisch aus einem Brennstoflf und ei- 
nem sauerstoffhaltigen Gas zwecks katalytischer 65 
Verbrennung und in der zweiten Betriebsphase ein 
sauerstoffhaldger Gasstrom zur Oxidation von im 
Produktgas des Reformierungsreaktors (1) enthal- 
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tenem Kohlenmonoxid zugefiihrt wird. 

2. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit ei- 
nem Reformierungsreaktor (1), insbesondere nach An- 
spruch 1 , bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage im Reformierungs- 
reaktor der zu reformierende Kohlenwasserstoff 
eine Wasserdampfreformierung erfahrt und 

- bcim Kaltstart dcr Anlage wenigstens cin Tcil 
(la) des Reformierungsreaktors (1) als Mehrfunk- 
tions-Reaktoreinheit in einer ersten Betriebsphase 
als katalytische Brennereinheit unter Zufuhr eines 
Brennstoffs und eines sauerstoffhaltigen Gases 
und in einer anschlieBenden zweiten Betriebs- 
phase als POX-Einhcit zur partiellen Oxidadon 
des Kohlenwasserstoffs beuieben wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

- ein mit dem Reformierungsreaktor (1) in War- 
mekontakt stehender katalytischer Brenner (7) in 
der ersten Betriebsphase von einem zugefuhrten 
Brennstoff/SauerstofT-Gemisch und anschtiefiend 
mindestens teilweise vom Produktgas des Refor- 
mierungsreaktors (1) gespeist wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weitcr dadurch 
gekennzeichnet, daB der als Mehrfunktions-Reakto- 
reinheit betriebene Reformierungsreaktorteil (la) an- 
schlicBcnd an den Kaltstart bei wanngelaufcncr Anlage 
wenigstens zeitweise als Reformereinheit zur Wasser- 
dampfreformierung des Kohlenwasserstoffs und/oder 
als ('0-Shiftcinheit betrieben wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Betriebs- 
phase zur Venneidung von Oberhitzungszonen zusatz- 
lich Wasser in die Mehrfunkdons-Reaktoreinheit zudo- 
siert wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, weitcr 
dadurch gekennzeichnet, dafi bereits wenige Sekunden 
nach Beginn der ersten Betriebsphase auf die zweite 
Betriebsphase iibergegangen wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB als Brennstoff fur die ka- 
talytische Verbrennung in der Mehrfunktions-Reakto- 
reinheit (la) wahrend der ersten Betriebsphase der zu 
reformierende Kohlenwasserstoff oder Wasserstoff 
verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB als die Mehrfunkdons- 
Reaktoreinheit ein eingangsseitiger Teil (la) des Refor- 
mierungsreaktors (1) verwendet wird und der ubrige 
Teil (lb) des Reformierungsreaktors wahrend der zwei- 
ten BeUiebsphase wenigstens bereichsweise als Nach- 
reformierungs- und CO-Shiftkonverterstufe fungiert 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der zweiten Be- 
triebsphase Wasser in einem hoheren Wasser/Kohlen- 
wasserstoff-Verhaltnis zudosiert wird als anschlieBend 
bei warmgelaufender Anlage. 
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